This Page Is Inserted by lFW Operations 
•'; and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant 

Defects in die images may include (but are not limited to): 

: ' • BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SBCEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



® 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



0 Veroffentlichungsnummer: 0 584 632 A1 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



® Anmeldenummer: 93112779.9 


© int. CI. 5 : C08F 20/12 


@ Anmeldetag: 10.08.93 




© Prioritat: 22.08.92 DE 4227869 


© Anmeider: BASF Aktiengesellschaft 




Carl-Bosch-Strasse 38 


@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


D-67063 Ludwfgshafen(DE) 


02.03.94 Patentblatt 94/09 






© Erfinder: Deckers, Andreas, Dr. 


© Benannte Vertragsstaaten: 


Eschenbachstrasse 48 


AT BE CH DE ES FR GB IT LI NL 


D-6700 Ludwigshafen(DE) 




Erfinder: Guentherberg, Norbert, Dr. 




Nachtigallenweg 44 




D-6720 Speyer(DE) 



© Suspensionspolymerisate auf der Basis von Acrylaten und Methacrylaten. 



© Polymerisate, erhaltlich durch Suspensionspolymerisation von 

50 bis 100 Gew.-% mindestens einer Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ci-Cis-Alkylestern 
der Acrylsaure und Methacrylsaure und 

0 bis 50 Gew.-% weiteren radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 

in Gegenwart eines Puffers, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Zitronensaure, Alkalimetallzitraten, 
Erdalkalimetallzitraten und Ammoniumzitraten sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Polymerisate und ihre 
Verwendung zur Herstellung von Formkorpern. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Polymerisate durch Suspensionspolymerisation von 

50 bis 100 Gew.-% mindestens einer Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ci- 
CiB-Alkylestern der Acrylsaure und Methacrylsaure und 

0 bis 50 Gew.-% weiteren radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 
5 in Gegenwart eines Puffers, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Zitronensaure, Alkalimetallzitraten, 
Erdalkalimetallzitraten und Ammoniumzitraten. 

AuBerdem befrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser Polymerisate, ihre Verwendung zur 
Herstellung von Formkorpern, Folien oder Fasern sowie Formkorper, Folien oder Fasern aus diesen 
Polymerisaten. 

70 Die Suspensionspolymerisation von Estern der Acryl- und Methacrylsaure sowie von Monomermischun- 
gen, die uberwiegend aus solchen Monomeren bestehen, ist beispielsweise aus Houben-Weyl, "Methoden 
der Organischen Chemie", 4.Auflage, Bd. XIV/1, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1961, Seiten 406 bis 433, 
bekannt. Da im allgemeinen wahrend der Suspensionspolymerisation durch Verwendung von sauren 
Monomeren bzw. durch Teilverseifung der Acryl- oder Methacrylester zur freien Saure der pH-Wert sinkt, 

75 puffert man in der Regel die - meist waBrige - Reaktionsmischung. Durch diese MaBnahme verhindert man 
im allgemeinen die Ausfallung des Schutzkolloids, welches man zur Stabilisierung der Suspension bevor- 
zugt zusetzt. 

Aus Kostengrunden und aufgrund seiner guten Pufferkapazitat verwendet man in der Regel ein 
phosphathaltiges Puffersystem, das den pH-Wert im Bereich von 6 bis 8 stabilisiert. 

20 Nachteilig bei Phosphat-Puffern ist allerdings, daB trotz der ublichen Reinigungsoperationen geringe 
Mengen des Puffers im Polymeren verbleiben und so die Wasseraufnahme und die optischen Eigenschaf- 
ten, insbesohdere bei transparenten Kunststoffen, wie Gelbwertindex und Trubung, ungunstig beeinflussen. 
Polymere mit einem zu hohen Wassergehalt fuhren im allgemeinen bei einer spateren Verarbeitung 
beispielsweise durch SpritzgieBen oder Extrusion zu unbefriedigenden Produkteigenschaften, da sich z.B/ 

25 Lunker, Schlieren oder Blaschen bilden konnen. 

. Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Suspensionspolymerisate auf der Basis von Acrylaten 
und Methacrylaten, die verbesserte optische Eigenschaften und eine geringere Wasseraufnahme aufweisen 
als bekannte Suspensionspolymerisate auf der Basis von Acrylaten und Methacrylaten, zur Verfugung zu 
stellen. 

30 DemgemaB wurden die eingangs definierten Suspensionspolymerisate gefunden. 

Weiterhin wurden ein Verfahren zur Herstellung dieser Polymerisate, ihre Verwendung zur Herstellung 
von Formkorpern, Folien oder Fasern sowie Formkorper, Folien oder Fasern aus diesen Polymerisaten 
gefunden. 

Die Polymerisation nimmt man im allgemeinen in an sich bekannter Weise nach der Methodik der 
35 Suspensionspolymerisation vor. Dazu kann man beispielsweise die Wasser- und Monomerphase unter 

Zusatz von ublichen Dispergiermitteln vorlegen und den Initiator zugeben. Man kann aber auch, bevorzugt 

bei diskontinuierlicher Arbeitsweise, die Wasserphase, welche das Dispergiermittel, den Puffer sowie 

gewunschtenfalls andere Zusatze bereits enthalt, vorlegen und die Monomerphase, die in der Regel bereits 

die monomerloslichen Zusatzstoffe wie Initiatoren, Kettenregler oder Gleitmittel gelost enthalt, vorzugsweise 
40 unter Ruhren zugeben. Der im allgemeinen im Polymerisationssystem vorhandene Sauerstoff entfernt man 

zweckmaBig durch Evakuieren, anschlieBendes Aufpressen eines Inertgases. und nachfolgendes Entspan- 

nen. In der Regel startet man die Polymerisation thermisch. 

Als Puffer verwendet man erfindungsgemaB Zitronensaure und deren wasserlosliche Salze, bevorzugt 

Alkalimetall- und Erdalkalimetallzitrate sowie Ammoniumzitrate. Beispielhaft seien genannt: Lithium-, Natri- 
45 urn-, Kaliumdihydrogenzitrat, Dilithium-, Dinatrium*. Dikalium-, Diammonium-, Magnesium-, Calciumhydro- 

genzitrat, Trilithium-, Trinatrium-, Trikalium-, Triammoniumzitrat, Trimagnesium- und Tricalciumdizitrat. 

Vorzugsweise setzt man eine Mischung von Zitronensaure und einem der oben genannten Salze ein, 

wobei eine Mischung aus Zitronensaure und einem Trialkalimetallzitrat, besonders bevorzugt Trinatriumzi- 

trat, bevorzugt wird. 

50 Die Menge an Puffer Jiegt im allgemeinen im Bereich von 0,001 bis 2 Gew.-%, bevorzugt von 0,001 bis 
1 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,002 bis 0,1 Gew.-%. Bei einer Mischung aus Zitronensaure und 
eines ihrer Salze wahlt man das Molverhaltnis von Zitrat zu Zitronensaure - je nach gewunschtem pH-Wert 
• im allgemeinen im Bereich von 100:1 bis 1:1. 

Als Ester der Acrylsaure verwendet man erfindungsgemaB die Ci-Cis-Alkylester wie Methyl-, Ethyl-,' n- 

55 Propyl-, i-Propyl, n-Butyl-, i-Butyl-, sek.-Butyl-, tert-Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Oktyl-, 2-Ethylhexyl-, 
Nonyl-, Decyl-, Lauryl- oder Stearylacrylat, bevorzugt Methylacrylat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, 
sowie Mischungen dieser Monomeren. 
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Als Ester der Methacrylsaure verwendet man erfindungsgemafi die Ci-Ci8-A!kylester wie Methyl-, 
Ethyl-, n-Propyh i-Propyl, n-Butyl-, i-Butyl-, sek.-Butyl-, tert-Butyl-, PentyK Hexyl-, Heptyh Oktyl-, 2- 
Ethylhexyl-, Nonyl-, Decyh Lauryl- Oder Stearylmethacrylat, bevorzugt Methylmethacrylat, sowie Mischun- 
gen dieser Monomeren. 

s Die Verwendung von hydroxy-, epoxy- und aminofunktionellen Methacrylaten und Acrylaten ist im 
erfindungsgemaften Verfahren ebenfalls moglich. 

Die Acrylafe und Methacrylate sowie Mischungen davon setzt man erfindungsgemafi in Mengen im 
Bereich von 50 bis 100, bevorzugt von 80 bis 99 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren 
ein. 

70 Als weitere Comonomere kann man bis zu 50 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 20 Gew.-%, der folgenden 
beispielhaft aufgefuhrten Monomeren einsetzen: 

- Vinylaromaten wie Styrol, alpha-Methylstyrol, Vinyltoluol Oder p-tert.-Butylstyrol; 
• Acryl- und Methacrylsaure; 

- Acryl- und Methacrylamid; 

75 - Maleinsaure sowie deren Imide und Ci-Cio-Alkylester; 

- Fumarsaure sowie deren Imide und Ci-Cio-A!kylester; 

- Itakonsaure sowie deren Imide und Ci-Cio-Alkylester; 

- Acryl- und Methacrylnitril. 

Zweckmafiigerweise wahlt man die Monomeren so aus, dafl das gebildete Polymerisat eine Glasuber- 
20 gangstemperatur von mindestens 30 * C aufweist, urn ein Verkleben der gebildeten Polymerisatperlen zu 
vermeiden. 

Als besonders vorteilhaft haben sich nach bisherigen Beobachtungen Polymerisate aus 80 bis 100 
Gew.-% Methylmethacrylat und 0 bis 20 Gew.-% Methylacrylat in einem Molekulargewichtsbereich von M n - 
(Zahlenmittel) 20.000 bis 300.000 g/mol erwiesen. 
25 Die Polymerisation fuhrt man in der Regel in Gegenwart von bis zu 5, bevorzugt von 0,001 bis 1, 
besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das in der Reaktionsmischung vorhandene 
Wasser, Dispergiermitteln durch. Als Dispergiermittel kann man Polymerisate der Acryl- und Methacrylsau- 
re, oder Copolymerisate, die sich zu wenigstens 50 Gew.-% aus diesen Sauren herleiten und daneben noch 
bis zu 50 Gew.-% an Monomerbausteinen enthalten, die mit diesen Sauren copolymerisierbar sind, wie 
30 Methylmethacrylat, einsetzen. Diese Polymerisate kann man als (Poly-)Saure oder als Alkalimetall- oder 
Ammoniumsalze einsetzen, wobei die Alkalimetallsalze bevorzugt sind. Insbesondere eignen sich nach den 
bisherigen Beobachtungen Polymerisate aus 60 bis 70 Gew.-% Methacrylsaure und 30 bis 40 Gew.-% 
Methylmethacrylat, deren freie Carboxylgruppen mit Natronlauge neutralisiert sind. 

Des weiteren kann man auch Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Pektine, Gelatine, Methylcellulose 
35 oder andere Celluloseether als Dispergiermittel einsetzen. 

Die Dispergiermittel kann man vorteilhaft als 1 bis 30 gew.-%ige waflrige Losungen der Wasserphase 
zusetzen. 

Als Polymerisationsinitiatoren, die man in der Regel der Monomerphase zusetzt, verwendet man im 
allgemeinen ubliche Radikalstarter wie Peroxide und Azoverbindungen, wobei man bevorzugt solche 
40 auswahlt, deren Zerfallstemperaturen, d.h. Temperaturen, bei. depen nach einer Stunde die Halfte des 
Initiators zerfallen ist, unterhalb von 150*C liegen. Unter Umstanden kann es dabei von Vorteil sein, auch 
ein Gemisch verschiedener Initiatoren einzusetzen. Die Einsatzmenge liegt in der Regel im Bereich von 0,1 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren. 

Als Peroxid-lnitiatoren eignen sich beispielsweise Peroxidicarbonate, Peroxiester, Diacylperoxide, Mon- 
45 operoxicarbonate, Perketale und Dialkylperoxide. Nach den bisherigen Beobachtungen besonders geeignet 
sind Dilaurylperoxid, t-Butyl-per-2-ethylhexanoat, t-Butyl-per-3,5,5-trimethyIhexanoat, 2,2-Bis(t-butylperoxi)- 
butan, 1,1-Bis(t-butylperoxi)cyclohexan und Dibenzoylperoxid. 

Als Azoverbindungen kann man Azobisisobuttersaurenitril oder Azo- bis (2,4-dimethyl)valeronitril einset- 
zen. 

so Eine Verbesserung hinsichtlich einer moglichst engen Molmassenverteilung erzielt man durch ubliche 
Mitverwendung von Molmassereglern in Mengen von bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 0,5 Gew.-%. 
Beispielsweise seien genannt: 

- Mercaptane wie n-Butylmercaptan, n-Octylmercaptan, n-Dodecylmercaptan oder tert.-Dodecylmercap- 
tan; 

55 - Thioglykolsaureester wie Thioglykolsaureisooctylester oder Thioglykolsaurelaurylester; 

- aliphatische Chlorverbindungen, Enolether oder dimeres alpha-Methylstyrol. 

Das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Monomer(e) wahlt man im allgemeinen im Bereich von 4:1 bis 
1:1, bevorzugt von 2:1 bis 1:1. 
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Die Polymerisation fuhrt man in der Regel bei einer Temperatur im Bereich von 60 bis 150, bevorzugt 
von 80 bis 130*C, und einem Druck im Bereich von 100 bis 1000, bevorzugt von 500 bis 1000 kPa, durch. 

Je nach gewahltem Monomer/Wasser-Verhaltnis fuhrt man die Polymerisation adiabatisch oder unter 
zumindest teilweiser Abfuhrung der Polymerisationswarme durch Kuhlung durch. 
5 Den pH-Wert der Reaktionsmischung wahlt man in der Regel im Bereich von 6 bis 8, bevorzugt von 6,5 
bis 7,5. 

Im ubrigen kann man der Reaktionsmischung oder dem Polymerisat die ublichen, dem Fachmann 
bekannten Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel wie Warme- und UV-Stabilisatoren, Antioxidantien, 
Entformungshilfsmittel, Gleitmittel, Antistatika und Farbemittel zusetzen. 
70 Die Polymerisate kann man in der Regel nach bekannten Methoden durch Ausfallung, Filtration, 
Dekantiereri od.er Zentrifugieren und anschlieBender Trocknung, beispielsweise in einem Trockenofen oder 
in einem Wirbelschichttrockner, aufarbeiten, wobei man gewunschtenfalls bei Bedarf die Polymerisations- 
perlen vorzugsweise mit Wasser wascht. 

Das getrocknete Polymerisat kann man durch ubliche Verarbeitungsverfahren wie Extrudieren, Kaland- 
75 rieren oder SpritzgieBen zu Formkorpern weiterverarbeiten. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymerisate weisen gegenuber bekannten 
Polymeren auf der Basis von (Meth)Acrylaten verbesserte optische Eigenschaften wie Trubung und 
Gelbwertindex und eine geringere Wasseraufnahme auf. 

20 Beispiele 

Beispiele 1 bis 3 

Eine Mischung aus 1680 g vollentsalztem Wasser, 13,9 g des Natriumsalzes eines Copolymerisates 
25 hergestellt aus 64 Gew.-% Methacrylsaure und 36 Gew.-% Methylmethacrylat, 7,0 g Trinatriumzitrat- 
- Dihydrat, 1400 g Monomer bzw. Monomermischung wie in Tabelle 1 angegeben, 3,4 g n-Dodecylmercaptan 
und 2,6 g Dilaurylperoxid wurde zunachst bei Raumtemperatur inertisiert, indem an das die Reaktionsmi- 
schung enthaltende ReaktionsgefaB mehrmals ein Unterdruck angelegt und anschlieBend das Reaktionssy- 
. stem jeweils mit Stickstoff auf Normaldruck gebracht wurde. Dann wurde die Reaktionsmischung unter 
30 Ruhren auf 80 *C erhitzt und 6 h bei dieser Temperatur belassen. Nach dem anschliefienden Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wurde die gebildeten Polymerisatperlen abfiltriert, dann mit etwa 2 I vollentsalztem Wasser 
gewaschen und bei 80 " C getrocknet. 

Beispiel 4 

35 

Es wurde wie in Beispiel 2 gearbeitet, mit dem Unterschied, dafl anstelle des Trinatriumzitrats eine 
Mischung aus 5 g Trinatriumzitrat-Dihydrat und 2 g Zitronensaure als Puffer eingesetzt wurde. 

Vergleichsbeispiel 1 

40 

Es wurde wie in Beispiel 2 gearbeitet, mit dem Unterschied, daB anstelle des Trinatriumzitrats 7 g 
Natriumphosphathydrat als Puffer eingesetzt wurde. 

Vergleichsbeispiel 2 

45 

Es wurde wie in Beispiel 2 gearbeitet, mit dem Unterschied, daB kein Puffer eingesetzt wurde. 
Aus den Polymerisaten wurden nach bekannter Art Formkorper durch SpritzgieBen hergestellt und 
anschlieBend folgende Materialprufungen durchgefuhrt: 

- die Messung der Trubung (Haze) erfolgte an Rundscheiben mit 80 mm Durchmesser und 6 mm Hone 
so nach DIN 5036, 

- die Gelbwertindex-Messungen wurden an Rundscheiben mit 80 mm Durchmesser und 6 mm Hone 
nach DIN 5036 durchgefuhrt und 

- die Feuchtigkeitsaufnahme nach 20 Tagen bei 60 'C wurde analog zu DIN 53 471 an Normkleinstaben 
durchgefuhrt 

55 - die Bestimmung der PerlgroBenverteilung, ausgedruckt durch den GleichmaBigkeitskoeffizienten n, 
erfolgte gemaB Siebanalyse und Erstellung einer Siebruckstandskurve (nach Rosin-Rammler-Puffe) 

- die Bestimmung des statistischen Korndurchmessers d' erfolgte nach Rosin-Rammler-Puffe (s. Ull- 
mann, Enzyklopadie der techn. Chemie, 3. Aufl. Bd. 1, 1951, S. 639 ff). 
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Die Ergebnisse der einzelnen Qualitatsprufungen sind der nachstehenden Tabelle zu entnehmen. 

Tabelle 



Beispiel 


Puffer 


Monomer 
vjiew.- 1 1. 


Trubung [%) 


Gelbindex 


H 2 0-Aufn. [%] 


n 


d' [mm] 


A 
1 


iNa-z.itrai 


I UU IVI [VIA 




u,o 


i , i 


A q 


u,oo 


2 


Na-Zitrat 


yy rvi (vi a 


0,5 


0,3 


1,2 


4,y 


n en 
U.bU 


1 MA 












3 


Na-Zitrat 


86 MMA 


0,6 


0,3 


1.5 


4,8 


0,48 


14 MA 












4 


Na-Zitrat/ Zitronensaure 


99 MMA 


0,3 


0,3 


0,9 


4,9 


0,52 


1 MA 












Vgl.-Bsp. 1 


Phosphat 


99 MMA 


0,8 


0.4 


2,0 


3,9 


0,29 


1 MA 












Vgl.-Bsp. 2 


ohne 


99 MMA 


Ansatz koaguliert 






1 MA 
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Je grofier n und d\ desto giinstiger ist die spatere Aufarbeitung beispielsweise durch Dekantieren, 
Zentrifugieren, Trocknen oder Granulieren. 

Patentansp ruche 

1. Polymerisate, erhaltlich durch Suspensionspolymerisation von 

50 bis 100 Gew.-% mindestens einer Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Ci-Cis- 

Alkylestern der Acrylsaure und Methacrylsaure und 

0 bis 50 Gew.-% weiteren radikalisch polymerisierbaren Monomeren 

in Gegenwart eines Puffers, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Zitronensaure, Alkalimetallzi- 
traten, Erdalkalimetallzitraten und Ammoniumzitraten. 



2. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten aus 

50 bis 100 Gew.-%. mindestens einer Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ci-ds- 
Alkylestern der Acrylsaure und Methacrylsaure und 
" J 0 bis 50 Gew.-% weiteren radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 

durch Suspensionspolymerisation, dadurch gekennzeichnet, da6 man die Polymerisation in Gegenwart 
eines Puffers, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Zitronensaure, Alkalimetallzitraten, Erdalkali- 
metallzitraten, Ammoniumzitraten durchgefuhrt 

45 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 0,001 bis 2 Gew.-% Puffer, bezogen auf 
das in der Reaktionsmischung vorhandene Wasser, einsetzt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Puffer eine Mischung 
aus Zitronensaure und Trinatriumzitrat verwendet. 

50 

5. Verwendung der Polymerisate gemaB Anspruch 1 Oder erhalten gemaB den Anspruchen 2 bis 4 zur 
Herstellung von Formkorpern, Folien oder Fasern. 

6. Formkorper, Folien oder Fasern, hergestellt aus Polymerisaten wie gemaB einem der Anspruche 1 bis 
4 erhalten. 
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